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(54) Procédé alterné pour la métathése des oléfines

(57) La présente invention concerne un procédé
pour effectuer en continu la réaction de métathése ou
de disproportionation des oléfines comprenant au
moins 2 phases, une phase a) de réaction dans une zo-
ne comprenant au moins un réacteur contenant au
moins un catalyseur en lit fixe et une phase b) de régé-
nération dans une zone comprenant au moins un réac-
teur contenant au moins un catalyseur en lit fixe carac-
térisé en ce qu'alternativement au moins un réacteur
passe d'une phase a l'autre. Suivant la figure 1, la char-
ge contenant les oléfines traverse le réacteur R1 selon
un mode a flux ascendant. La charge a traiter contenant
les oléfines est introduite dans le réacteur R1 par la ligne
la. Dans ce réacteur, les oléfines contenues dans la
charge subissent une métathése ou une disproportio-
nation, puis l'effluent sort du circuit par la ligne 11. Si-
multanément le réacteur R2 est placé en phase de ré-
génération de son catalyseur, les différents gaz de ré-
génération sont introduits dans le réacteur R2 par la li-
gne 2b et ressortent de ce réacteur par la ligne 2¢. Le
passage de la phase de fonctionnement d'un réacteur
a la phase de régénération de son catalyseur s'effectue
selon la procédure suivante : le réacteur dont le cataly-
seur doit &tre régénéré est isolé du reste du dispositif,
les hydrocarbures contenus dans ce réacteur sont éva-
cués, puis ce réacteur est purgé. Ledit réacteur est en-
suite connecté a une boucle de régénération et soumis
a un traitement de régénération de son catalyseur, en

fin de phase de régénération, le réacteur et la boucle de
régénération sont purgés.
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Description

[0001] Le domaine de l'invention concerne la production d'oléfines & partir d'au moins une oléfine ayant un nombre
de carbone différent de celui de la ou des oléfine(s) recherchée(s). Parmi les procédés qui permettent de réaliser cette
réaction, on peut citer les procédés d'oligomérisation et les procédés de métathése ou de disproportionation des olé-
fines. Le domaine de l'invention concerne plus particulierement la métathése ou la disproportionation des oléfines.
La métathése ou disproportionation des oléfines, ou réaction de redistribution des groupements alkylidénes entre eux,
présente un grand intérét pratique, par exemple pour le rééquilibrage entre elles des oléfines |égéres issues du cra-
quage a la vapeur d'eau ou du craquage catalytique en lit fluide (FCC), telles que I'éthyléne, le propyléne et les buténes.
[0002] Des procédés de métathése des oléfines ont déja été décrit notamment dans les brevets US 4795734, FR
2608595, US 5449852 et FR 2740056. Dans le document FR 2608595, la réaction est effectuée dans un réacteur a
lit mobile de catalyseur, un traitement de régénération du catalyseur est prévu, celui-ci est effectué comme suit : on
soutire en continu ou périodiquement une partie du catalyseur, ce catalyseur est envoyé dans un ballon accumulateur
puis dans un dispositif de régénération du catalyseur. Le catalyseur régénéré est renvoyé en téte de la zone de réaction.
[0003] La présente invention concerne un procédé pour effectuer en continu la réaction de métathése ou de dispro-
portionation des oléfines comprenant au moins 2 phases, une phase a) de réaction effectuée dans une zone compre-
nant au moins un réacteur contenant au moins un catalyseur en lit fixe et une phase b) de régénération effectuée dans
une zone comprenant au moins un réacteur contenant au moins un catalyseur en lit fixe caractérisé en ce qu'alterna-
tivement au moins un réacteur passe d'une phase a l'autre.

[0004] L'invention concerne aussi un dispositif pour la mise en oeuvre de ce procédé qui comprend une zone réac-
tionelle comprenant au moins 1 réacteur contenant au moins un catalyseur en lit fixe et une zone de régénération
contenant au moins un réacteur contenant au moins un lit fixe de catalyseur.

[0005] Le dispositif comprend souvent de 2 a 10 réacteurs, de préférence de 2 a 6 réacteurs et de maniére encore
plus préférée de 4 réacteurs, quand la zone réactionelle comprend au moins 2 réacteurs, ils sont montés en série. La
zone de régénération comprend de maniére préférée un seul réacteur. En phase de réaction, les réacteurs fonctionnent
a courant ascendant, ils peuvent aussi fonctionner a courant descendant ou en mode mixte c'est-a-dire qu'une partie
des réacteurs fonctionne a courant ascendant, les autres réacteurs fonctionnant a courant descendant. Un fonction-
nement & courant ascendant est cependant préféré. Selon le procédé, chaque réacteur est alternativement en fonc-
tionnement puis en phase de régénération de son catalyseur. Le passage de la phase de fonctionnement d'un réacteur
a la phase de régénération de son catalyseur s'effectuant selon la procédure suivante : ce réacteur est isolé du reste
du dispositif, les hydrocarbures contenus dans ce réacteur sont ensuite évacués puis le réacteur est purgé. Ledit
réacteur est ensuite connecté a une boucle de régénération et soumis a un traitement de régénération de son cataly-
seur, a la fin de cette phase de régénération, le réacteur et la boucle de régénération sont purgés par au moins un
traitement de purge par exemple a l'aide d'un gaz inerte ou par le vide ou successivement par au moins une purge a
l'aide d'un gaz inerte puis par le vide. On peut également effectuer une ou plusieurs purges par le vide. Aprés la
régénération du catalyseur le réacteur est replacé dans le train des réacteurs en fonctionnement, de préférence en fin
de la série.

[0006] Les réacteurs en fonctionnement peuvent étre agencés en série dans un ordre quelconque. De préférence,
le réacteur contenant le catalyseur le plus 4gé est placé en téte (au contact de la charge fraiche), et le réacteur con-
tenant le catalyseur fraichement régénéré est placé en fin de série. Cet agencement apporte les meilleures perfor-
mances pour la transformation de la charge.

[0007] Suivant un mode préféré de réalisation du procédé selon l'invention, on isole le réacteur a régénérer du circuit
de fonctionnement puis on vide les hydrocarbures contenus dans le réacteur a régénérer dans un récipient avant de
linsErer dans la boucle de régénération.

Ce récipient peut étre un ballon tampon prévu a cet effet. Aprés la phase de régénération du catalyseur, on envoie les
hydrocarbures contenus dans ce ballon tampon dans le réacteur dont le catalyseur a été régénéré.

Ce récipient peut aussi étre un autre réacteur, la procédure est alors la suivante : le réacteur dont on veut régénérer
le catalyseur est isolé du circuit de fonctionnement puis on vide les hydrocarbures contenus dans ce réacteur dans le
réacteur qui vient d'étre régénéré. Le réacteur dont le catalyseur vient d'étre régénéré est replacé dans le circuit de
fonctionnement, de préférence en fin de la série des réacteurs, et le réacteur vidé de son contenu est connecté au
circuit de régénération.

[0008] De maniére préférée, on récupére les hydrocarbures contenus dans le réacteur a régénérer dans un ballon
tampon.

[0009] Parmiles avantages du procédé selon l'invention, on peut noter I'utilisation de plusieurs réacteurs que l'on
sort alternativement du circuit de fonctionnement pour permetire la régénération de leur catalyseur. Ainsi, si l'on con-
sidére l'ensemble de la masse catalytique (I'ensemble des catalyseurs), |'utilisation de plusieurs réacteurs permet de
diminuer la masse catalytique inutilisée, plus exactement la masse catalytique en régénération. Ce fonctionnement
permet de réaliser un gain économique important, d'autant plus que certains catalyseurs utilisés -comme les cataly-
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seurs contenant du rhénium- codltent particulierement chers. L'utilisation de plusieurs réacteurs rend possible I'emploi
de catalyseurs de compositions et de masses différentes et elle permet aussi d'intercaler des éléments (fours, refroi-
disseurs, pompes, moyens de contrble de la composition de I'effluent...) selon les besoins spécifiques de la réaction.
On connait différents types de catalyseurs pour la métathése ou la disproportionation des oléfines qui permettent
d'effectuer soit des réactions de type homogéne quand les éléments constitutifs sont tous solubles dans le milieu de
la réaction, soit de type hétérogéne quand au moins un des éléments est insoluble dans ledit milieu. Les catalyseurs
utilisés dans la réalisation du procédé selon l'invention sont des catalyseurs solides contenant de préférence au moins
du rhénium sur un support poreux contenant de préférence de l'alumine. Les brevets US 4795734, FR 2608595, US
5449852, FR 2740056 décrivent des catalyseurs de ce type.

[0010] Les oléfines susceptibles de réagir en métathése ou en disproportionation catalysée par ce type de cataly-
seurs a base de rhénium supporté peuvent étre des oléfines linéaires ou ramifiées, de préférence linéaires, répondant
a laformule générale :

R; R, C =C Ry Ry ou Ry, Ry, Ra, Ry identiques ou différents, sont I'hydrogéne ou un radical hydrocarbyle contenant
de 1 & 20 atomes de carbone. Les oléfines peuvent aussi présenter une structure cyclique, le cycle comportant de 3
a 20 atomes de carbone. On peut faire agir une oléfine sur elle-mé&me ou plusieurs oléfines en mélange. Les réactions
qui nous intéressent de maniére préférée sont la métathése de I'éthyléne et d'une coupe C4 contenant du buténe-2
qui produit du propyléne, la métathése de I'éthyléne et d'une coupe C5 contenant du penténe-2 qui produit du propyléne
et des buténes. C'est-a-dire les réactions suivantes :

Buténe -2 + Ethyléne 2 Propyléne

Penténe -2 + Ethyléne 2 Propyléne + Buténe -2 + Buténe -1

[0011] Le dispositif selon l'invention met en oeuvre de 2 & 10 réacteurs, de préférence 2 a 6 réacteurs et de maniére
encore plus préférée 4 réacteurs. Le procédé selon l'invention permet une conversion des oléfines en continu, la
régénération du ou des catalyseurs d'un réacteur a le plus souvent une durée d'environ 25 & 35 heures.

[0012] La charge a traiter contenant les oléfines est introduite dans le premier réacteur ou elles subissent une pre-
miére métathése ou disproportionation, ce catalyseur usé permet aussi de capter les éventuelles impuretés contenues
dans la charge. Dans les réalisations ou au moins 2 réacteurs sont en fonctionnement, |'effluent qui sort du premier
réacteur est introduit dans le deuxiéme réacteur ou il subit une deuxiéme métathése ou disproportionation. L'effluent
traverse ainsi tous les réacteurs en fonctionnement, les oléfines sont soumises a des métathéses ou disproportiona-
tions dans chaque réacteur puis I'effluent est évacué de la zone de réaction.

[0013] Dans chaque réacteur, les conditions de réaction sont les suivantes : une température d'environ 0 °C & 100
°C, de préférence d'environ 30 & 60 °C, une pression suffisante pour maintenir I'effluent au moins en partie sinon en
majorité sous forme liquide et une PPH (masse de charge a traiter / masse de catalyseur / heure) d'environ 0,4 & 10
h-1, de préférence de 0,5 2 3 h™1. En outre le faible échauffement, environ 0,5 °C par réacteur, rend inutile la présence
d'éléments de refroidissement entre deux réacteurs.

[0014] Larégénération du catalyseur d'un réacteur s'effectue selon un procédé en plusieurs étapes, chaque nouveau
cycle de régénération est mené selon la procédure explicitée ci-aprés. Le réacteur dont le catalyseur doit &tre régénéré
est isolé du cicuit de réaction, les hydrocarbures contenus dans ce réacteur sont évacués, ce réacteur est ensuite
purgé par un gaz inerte sec et propre puis placé dans le circuit de régénération. Par gaz propre au sens de la présente
description, on entend que la teneur en impuretés de ce gaz est au plus 10000 ppm en volume, par gaz sec au sens
de la présente description, on entend que la teneur en eau de ce gaz est au plus 1000 ppm en volume, de préférence,
on emploie un gaz contenant au plus 1000 ppm en volume d'impuretés et 400 ppm en volume d'eau. Par impuretés,
au sens de la présente description, on entend essentiellement l'oxygéne. Ce gaz est habituellement choisi dans le
groupe formé par l'azote, le dioxyde de carbone, l'argon. On ne sortirait pas du cadre de la présente invention en
utilisant un mélange d'au moins 2 de ces gaz mais le plus souvent on utilise de I'azote. En fin de régénération, la purge
du systéme réacteur-boucle de régénération est effectuée, ce peut étre, par exemple une purge par le vide.

Avant la mise en régénération du catalyseur, les hydrocarbures contenus dans le réacteur dont le catalyseur doit étre
régénéré sont évacués. L'étape de récupération des hydrocarbures, qui est facultative, peut étre effectuée selon au
moins 2 fagons : par récupération dans un ballon tampon ou par récupération dans le réacteur qui vient d'étre régénéré.
[0015] Le réacteur dont on doit régénérer le catalyseur est ensuite isolé de la section de vidange puis on effectue
une purge au moyen d'un gaz inerte sec et propre afin d'éliminer les éventuels hydrocarbures restés sur le catalyseur.
Ce gaz traverse le réacteur selon un mode ascendant ou descendant, la pression absolue a I'intérieur du systéme est
habituellement d'environ de 3 & 60 bar, de préférence d'environ 5 a 10 bar.

Le réacteur est ensuite connecté au circuit de régénération ou il subit un traitement en plusieurs étapes.
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Suivant une premiére étape, un gaz de régénération comprenant de I'azote et de l'oxygéne est introduit dans le dis-
positif. Il est envoyé dans une enceinte o_ il est séché de telle fagon que sa teneur en eau a la sortie de cette enceinte
soit au plus de 1000 ppm en volume et de préférence de 400 ppm en volume. Puis il est introduit dans une enceinte
alimentée en air de telle fagon que la teneur en oxygéne du mélange qui sort de cette enceinte soit d'environ 0,2 2 5
% en volume. Ce mélange de gaz est ensuite chauffé dans une enceinte munie d'un moyen de chauffage puis envoyé
dans le réacteur. Le mélange de gaz traverse le réacteur dont le catalyseur est en phase de régénération. La tempé-
rature du gaz a l'intérieur du réacteur est habituellement d'environ 300 & 500 °C et la pression absolue a l'intérieur du
systéme réacteur - boucle de régénération est habituellement d'environ de 3 &4 60 bar, de préférence d'environ 5 & 10
bar. Le mélange de gaz qui sort du réacteur contient de l'azote, de I'oxygéne et du dioxyde de carbone. Une partie de
ce gaz est évacuée du circuit de régénération, le reste est recyclé. Ce gaz recyclé est refroidi par tout moyen de
refroidissement, par exemple avec un échangeur de chaleur, séché de telle fagon que sa teneur en eau a la sortie de
cette enceinte soit au plus de 1000 ppm en volume et de préférence de 400 ppm en volume, puis introduit & nouveau
dans le circuit de régénération. Cette premiére étape de la phase de régénération a habituellement une durée d'environ
1 & 10 heures, de préférence d'environ 1 & 7 heures.

[0016] Suivant une deuxiéme étape, un gaz de régénération comprenant de I'azote et de I'oxygéne est introduit dans
le dispositif. Il est envoyé dans une enceinte o_ il est séché de telle facon que sa teneur en eau a la sortie de cette
enceinte soit au plus de 1000 ppm en volume et de préférence de 400 ppm en volume. Puis il est introduit dans une
enceinte alimentée en air de fagon telle que la teneur en oxygéne du mélange qui sort de cette enceinte soit d'environ
12422 % en volume, de préférence de 3 a 10 % en volume. La teneur en oxygéne de ce mélange est de préférence
supérieure a celle du gaz employé dans la premiére étape de régénération. Ce mélange est ensuite chauffé dans une
enceinte munie d'un moyen de chauffage puis le mélange de gaz est envoyé dans le réacteur. Le mélange de gaz
traverse le réacteur dont le catalyseur est en phase de régénération. La température a l'intérieur du réacteur est ha-
bituellement d'environ 400 & 700 °C et la pression absolue a l'intérieur du systéme réacteur - boucle de régénération
est habituellement d'environ de 3 & 100 bar, de préférence d'environ 5 & 10 bar. La température de régénération dans
cette étape est habituellement au moins égale a celle de la premiére étape et elle est souvent plus élevée. La pression
dans cette étape peut étre plus basse ou plus élevée que celle de la premiére étape, elle est souvent identique dans
les 2 étapes. Le mélange de gaz qui sort du réacteur contient de I'azote, de I'oxygéne et du dioxyde de carbone. Une
partie de ce gaz est évacuée du circuit de régénération, le reste est recyclé. Ce gaz recyclé est refroidi par tout moyen
de refroidissement, par exemple avec un échangeur de chaleur, séché de telle fagon que sa teneur en eau a la sortie
de cette enceinte soit au plus de 1000 ppm en volume et de préférence de 400 ppm en volume. Puis ce gaz est introduit
a nouveau dans le circuit de régénération. Cette deuxiéme étape de la phase de régénération a habituellement une
durée d'environ 1 & 10 heures, de préférence d'environ 1 4 5 heures.

[0017] Suivant une troisidme étape, on effectue une purge par exemple par le vide du systéme réacteur-boucle de
régénération pour évacuer le mélange de gaz dont la teneur en oxygéne est habituellement d'environ de 1 2 22 % en
volume. La purge a pour but de diminuer la teneur en oxygéne du systéme a une valeur suffisament basse pour éviter
au maximum les risques inhérents au contact de 'oxygéne et des hydrocarbures dans les conditions de température
et de pression de travail du procédé. La purge par le vide du systéme réacteur-boucle de régénération est effectuée
a l'issue d'une phase de refroidissement du contenu du réacteur. Le systéme peut étre refroidi avec tout moyen de
refroidissement, par exemple avec un échangeur de chaleur. Cette purge peut étre effectuée par différents moyens
pour faire le vide, on peut notamment utiliser une pompe & vide & anneau liquide : pompe & palette, pompe a piston
réciproque, pompe centrifuge & anneau liquide, on peut aussi utiliser selon un mode préféré du procédé selon l'invention
un éjecteur a vapeur.

Cette troisiéme étape est le plus souvent effectuée en 2 temps successifs.

Dans un premier temps, on ouvre le systéme, on raméne ainsi la pression dans le systéme a la pression atmosphérique,
I'oxygéne présent est ainsi évacué de la boucle de régénération. Dans un deuxiéme temps, on diminue la pression a
I'intérieur de la boucle avec un moyen pour faire le vide décrit ci-dessus, on dépressurise l'intérieur du circuit jusqu'a
une pression absolue habituellement d'environ 0,2 & 0,3 bar. Puis on augmente a nouveau la pression a l'intérieur du
circuit avec un moyen de compression interne ou externe au dispositif jusqu'a une pression absolue d'environ 6 a 8
bar, ce moyen de compression peut &tre par exemple un compresseur alternatif & piston ou un compresseur centrifuge.
On ne sortirait pas du cadre de la présente invention en effectuant une dépressurisation plus poussée. De méme dans
le cadre de la présente invention on peut effectuer, entre le premier et le deuxiéme temps, une ou plusieurs purges
par un gaz inerte, I'étape de pressurisation est le plus souvent effectuée en utilisant un gaz inerte tel que par exemple
I'un de ceux cités ci-devant ou un mélange d'au moins 2 de ces gaz.

Une seule série de dépressurisation- pressurisation suffit habituellement pour atteindre une spécification en oxygéne
dans le systéme réacteur-boucle de 1000 ppm en volume. Au besoin, si on veut obtenir une spécification en oxygéne
dans le systéme réacteur-boucle plus faible et par exemple d'environ 5 ppm, on effectue au moins une deuxiéme purge
par le vide.

[0018] La purge du systéme réacteur-boucle de régénération peut aussi étre effectuée par une série de pressurisa-
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tions & une pression absolue habituellement d'environ 6 a 8 bar et de dépressurisations a l'atmosphére en utilisant un
gaz inerte propre et sec, on utilise habituellement de l'azote, ce gaz doit alors présenter des teneurs en eau et en
impuretés présentées ci-devant. Habituellement au moins trois séries de dépressurisations-pressurisations a l'atmos-
phére sont nécessaires pour atteindre une spécification en oxygéne dans le systéme réacteur-boucle de 1000 ppm
en volume. Si on veut obtenir une spécification en oxygéne dans le systéme réacteur-boucle de 5 ppm en volume, on
doit habituellement effectuer au moins 5 séries de dépressurisations -pressurisations & l'atmosphére.

[0019] Dans le procédé selon l'invention, une purge du systéme réacteur-boucle de régénération par le vide est un
mode préféré.

[0020] Avant de reconnecter le réacteur au circuit de réaction, on doit pressuriser ce réacteur. Habituellement, on
adapte la pression du réacteur en utilisant I'effluent de sortie du circuit de réaction.

Sion a choisi le dispositif comprenant un ballon tampon, avant de replacer le réacteur dont le catalyseur vient d'étre
régénéré dans le circuit de fonctionnement, on adapte la pression du réacteur en utilisant l'effluent de la réaction puis
on introduit dans ce réacteur les hydrocarbures momentanément placés dans le ballon tampon.

[0021] Les figures 1 a 4 illustrent l'invention sans en limiter la portée.

[0022] Suivant la figure 1, la charge contenant les oléfines est traitée dans un réacteur. Selon cette figure, I'effluent
traverse le réacteur selon un mode a flux ascendant.

La charge a traiter contenant les oléfines est introduite dans le réacteur R1 par la ligne la, aprés avoir réagi, I'effluent
sort du circuit par la ligne 11.

Simultanément le réacteur R2 est placé en phase de régénération de son catalyseur, les différents gaz de régénération
sont introduits dans le réacteur R2 par la ligne 2b et ressortent de ce réacteur par la ligne 2c.

[0023] La figure 2 présente le dispositif de vidange du réacteur avant la mise en régénération de son catalyseur.
Dans cette description, on a choisi de présenter la vidange du réacteur R1.

Les lignes 1a et 2a sont respectivement les lignes d'admission de la charge a traiter et d'évacuation de I'effluent produit
par le réacteur R1, ces lignes font partie du dispositif de fonctionnement des réacteurs détaillé ci-dessus (figure 1).
Avant la mise en régénération du catalyseur, les hydrocarbures, en majorité liquides, sont introduits dans le ballon B
par la ligne 10.

[0024] Le réacteur R1 est ensuite isolé de la section de vidange puis on effectue une purge afin d'éliminer les éven-
tuels hydrocarbures restés sur le catalyseur. Le gaz de purge entre dans le réacteur R1 par la ligne 1d et sort du
réacteur R1 par la ligne 1e.

[0025] A lafin de la phase de régénération du catalyseur du réacteur R1, les hydrocarbures stockés dans le ballon
tampon B sont introduits dans le réacteur R1 par la ligne 10.

[0026] Lafigure 3 présente le dispositif de régénération du catalyseur. Dans cette description, on a choisi de présenter
la régénération du catalyseur contenu dans le réacteur R1.

Le réacteur dont le catalyseur doit étre régénéré est connecté a une boucle de régénération.

Un gaz de régénération est introduit dans le dispositif par la ligne 8, il est ensuite envoyé par la ligne 5 dans une
enceinte S munie d'un moyen de séchage puis il est introduit par la ligne 6 dans une enceinte M. L'enceinte M est
alimentée en air par la ligne 9. Le mélange sort de I'enceinte M par la ligne 7 et est envoyé dans une enceinte F munie
d'un moyen de chauffage puis le mélange est envoyé dans le réacteur R1 par la ligne 1b. Le mélange de gaz traverse
le réacteur R1 et sort de ce réacteur par la ligne 1c. Une partie de ce gaz est évacuée du circuit de régénération par
la ligne 1d, le reste est refroidi au moyen d'un échangeur de chaleur E puis introduit & nouveau dans le circuit de
régénération par la ligne 5.

[0027] Lafigure 4 illustre un mode préféré de réalisation du dispositif selon l'invention. Selon ce mode de réalisation,
la zone de réaction comprend 3 réacteurs en série, l'effluent parcours successivement les réacteurs R1-R2-R3 dans
cet ordre, selon un mode a flux ascendant. La charge a traiter est introduite dans le réacteur R1 par la ligne la. Cette
charge traverse le réacteur R1 puis ressort par la ligne 2a avant d'étre introduite dans le réacteur R2. Cette charge
traverse le réacteur R2 puis ressort par la ligne 3a avant d'étre introduite dans le réacteur R3. Cette charge traverse
le réacteur R3 puis elle est évacuée du circuit par la ligne 11.

Simultanément le réacteur R, est placé en phase de régénération de son catalyseur, les différents gaz de régénération
sont introduits dans le réacteur R4 par la ligne 4b et ressortent de ce réacteur par la ligne 4c.

[0028] Les exemples présentés ci-aprés illustrent l'invention sans en limiter la portée.

[0029] Pour des raisons de commodité de mise en oeuvre au laboratoire, les exemples suivants ont été réalisés
avec 2 réacteurs dont un en fonctionnement. Cependant les réalisations industrielles comprennent généralement un
nombre plus important de réacteurs en fonctionnement, de fagon préférée, on utilisera un dispositif comprenant 3
réacteurs en fonctionnement et un seul réacteur en régénération, ainsi qu'un ballon tampon.

Exemples

[0030] Les réactions de métathése des deux exemples qui suivent sont réalisées avec un dispositif selon l'invention
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comprenant deux réacteurs de volume 5 litres chacun, un est en phase de réaction pendant que l'autre est en phase
de régénération. Dans chacun de ces réacteurs, on place 1 kg de catalyseur, le catalyseur utilisé est décrit dans
I'exemple 1 du brevet US 4795734 Les réacteurs sont reliés a une boucle de régénération comprenant un refroidisseur,
un compresseur, un systéme d'extraction d'eau et un four. Durant la phase de régénération, une enceinte munie d'une
entrée d'air est introduite dans ce dispositif, puis en fin de cette phase de régénération on introduit dans le dispositif
une pompe a vide pour faire le vide dans le systéme.

exemple 1: métathése de I'éthyléne et du buténe-2

[0031] Durant la phase de réaction, un mélange contenant des buténes, principalement du buténe-2 est introduit au
débit de 0,9 kg/h dans un réacteur avec de |'éthyléne pur (qualité polymérisation) au débit de 0,34 kg/h. La réaction
est effectuée dans les conditions opératoires suivantes : une température de 35°C et une pression absolue de 35 bar.
La composition du mélange a traiter est consignée dans le tableau 1.

Tableau 1:
Composés % en poids
contenant 3 atomes de carbone ou moins 0,5
n-butane + i-butane 15
isobuténe 0,5
buténe 1 7,5
buténe 2 75,5
contenant 5 atomes de carbone ou plus 1

[0032] La conversion du buténe-2 est de 61% en masse en sortie du réacteur. La sélectivité en propyléne est de
95% en masse.

[0033] Aprés 30 heures de fonctionnement, on vide le contenu du réacteur qui était en fonctionnement dans le
réacteur dont le catalyseur vient d'étre régénéré et on place ce dernier réacteur dans le circuit de fonctionnement. Le
réacteur dont le catalyseur est usé est placé dans le circuit de régénération.

[0034] Durant la phase de régénération qui dure 30 h, un gaz chaud contenant de 'azote, de l'oxygéne et du dioxyde
de carbone circule sur le catalyseur. Au début de la phase de régénération, la teneur en oxygéne de ce mélange est
de 0,6% en volume et la teneur en azote sec et propre de 99,4 % en volume, la température a l'intérieur du réacteur
est de 450°C et la pression absolue du systéme boucle-réacteur de 6 bar. Cette étape dure 4 heures. On brile ainsi
d'abord les impuretés déposées lors de la réaction avec un gaz pauvre en oxygéne, puis on calcine le catalyseur sous
air. Cette calcination est effectuée dans les conditions suivantes : la température & l'intérieur du réacteur est de 550°C
et la pression absolue du systéme boucle-réacteur de 6 bar. A l'issu de cette calcination, qui dure 2 heures, la teneur
en oxygéne du systéme boucle-réacteur est de 5 % en volume, la teneur en azote est de 70 % en volume, la teneur
en dioxyde de carbone est de 25% en volume. On refroidit la boucle et I'air de combustion qui y circule au moyen d'un
échangeur de chaleur, puis on effectue une purge par le vide -on diminue la pression jusqu'a une pression absolue de
0,2 bar- et on remplit ensuite ladite boucle avec de |'azote de telle facon qu'il ne reste dans ladite boucle que 0,01 %
en volume d'oxygéne. On augmente ensuite la pression dans le systéme jusqu'a une pression absolue de 7 bar avec
de l'azote sec et propre contenant 50 ppm en volume d'eau et 300 ppm en volume d'impuretés.

[0035] La régénération du catalyseur dure 30 heures, cette durée comprend les périodes de chauffage et de refroi-
dissement. Au bout de 30 heures, le réacteur qui contient le catalyseur qui vient d'étre régénéré est replacé dans la
zone de réaction et le réacteur dont le catalyseur est usé est placé dans le circuit de régénération.

Exemple 2 : métathése de I'éthyléne et du penténe-2

[0036] Durant la phase de réaction, un mélange contenant du penténe-2 est introduit au débit de 743 g/h dans un
réacteur avec de I'éthyléne pur (qualité polymérisation) au débit de 77 g/h. La réaction est effectuée dans les conditions
opératoires suivantes : une température de 35°C et une pression absolue de 35 bar. La composition du mélange a
traiter est consignée dans le tableau 2.
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Tableau 2 :
Composés % en poids
i-pentane + n-pentane 63,7
Méthyl 2 buténe 2 8,3
Penténe 1 1,6
Penténe 2 15,8
autres oléfines a 5 atomes de carbone ou plus 10,6

[0037] La conversion du penténe-2 en sortie du réacteur est de 65% en poids, celle du méthyl-2 buténe-2 et des
autres oléfines a 5 atomes de carbone ou plus est de 80 % en poids. La sélectivité en oléfines a 3 et 4 atomes de
carbone par rapport a I'ensemble des produits formés est de 65% en poids.

[0038] Aprés 30 heures de fonctionnement, on vide le contenu du réacteur en fonctionnement dans le réacteur dont
le catalyseur vient d'étre régénéré et on place ce dernier réacteur dans le circuit de fonctionnement. Le réacteur dont
le catalyseur est usé est placé dans le circuit de régénération.

Cette phase de régénération du catalyseur usé est identique en tous points a celle décrite dans I'exemple 1. A la fin
de la régénération du catalyseur, on replace le réacteur contenant le catalyseur régénéré dans la zone de réaction et
I'autre réacteur, dont le catalyseur est usé, est placé dans la zone de régénération.

Revendications

1. Procédé pour effectuer en continu la réaction de métathése ou de disproportionation des oléfines comprenant au
moins 2 phases, une phase a) de réaction effectuée dans une zone comprenant au moins un réacteur contenant
au moins un catalyseur en lit fixe et une phase b) de régénération effectuée dans une zone comprenant au moins
un réacteur contenant au moins un catalyseur en lit fixe caractérisé en ce qu'alternativement au moins un réacteur
passe d'une phase a l'autre.

2. Procédé pour effectuer en continu la réaction de métathése ou de disproportionation des oléfines selon la reven-
dication 1 dans lequel la phase de réaction est effectuée dans une zone contenant au moins 2 réacteurs en série.

3. Procédé pour effectuer en continu la réaction de métathése ou de disproportionation des oléfines selon la reven-
dication 1 ou 2 dans lequel la phase de régénération est effectuée une zone contenant un seul réacteur.

4. Procédé pour effectuer en continu la réaction de métathése ou de disproportionation des oléfines selon I'une des
revendications 1 & 3 caractérisé en ce que le passage de la phase de fonctionnement d'un réacteur a la phase de
régénération de son catalyseur s'effectue selon la procédure suivante : le réacteur dont le catalyseur doit étre
régénéré est isolé du reste du dispositif, les hydrocarbures contenus dans ce réacteur sont évacués, puis ce
réacteur est purgé.

5. Procédé pour effectuer en continu la réaction de métathése ou de disproportionation des oléfines selon I'une des
revendications 1 & 4 caractérisé en ce que le réacteur dont le catalyseur vient d'étre régénéré et la boucle de
régénération sont purgés, ledit réacteur étant ensuite replacé dans le train des réacteurs en fonctionnement.

6. Procédé pour effectuer en continu la réaction de métathése ou de disproportionation des oléfines selon I'une des
revendications 1 a 5 caractérisé en ce qu'avant avant la mise en régénération du catalyseur d'un réacteur, ledit
réacteur est isolé du circuit de réaction, puis les hydrocarbures contenus dans ce réacteur sont vidés dans un
autre réacteur, de préférence dans le réacteur dont le catalyseur vient d'étre régénéré.

7. Procédé pour effectuer en continu la réaction de métathése ou de disproportionation des oléfines selon I'une des
revendications 1 a 5 caractérisé en ce qu'avant avant la mise en régénération du catalyseur d'un réacteur, ledit
réacteur est isolé du circuit de réaction puis les hydrocarbures contenus dans ce réacteur sont vidés dans un
ballon tampon, aprés la régénération de son catalyseur les hydrocarbures placés dans le ballon sont introduits a
nouveau dans ledit réacteur, ce réacteur étant replacé dans la série des réacteurs en fonctionnement.
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Procédé pour effectuer en continu la réaction de métathése ou de disproportionation des oléfines selon |'une des
revendications 1 & 7 caractérisé en ce que le réacteur dont le catalyseur vient d'étre régénéré est replacé dans le
train des réacteurs en fonctionnement, en fin de cette série.

Procédé pour effectuer en continu la réaction de métathése ou de disproportionation des oléfines selon |'une des
revendications 1 & 8 caractérisé en ce que la phase de régénération du catalyseur est terminée par au moins une
dépressurisation du systéme réacteur-boucle de régénération, la pression du systéme étant portée a une pression
absolue d'environ 0,2 & 0,3 bar, suivie par au moins une pressurisation du systéme & une pression absolue d'en-
viron 6 a 8 bar.

Procédé pour effectuer en continu la réaction de métathése ou de disproportionation des oléfines selon |'une des
revendications 1 & 9 caractérisé en ce qu'on fait réagir une coupe C4 contenant du buténe-2 et de I'éthyléne.

Procédé pour effectuer en continu la réaction de métathése ou de disproportionation des oléfines selon |'une des
revendications 1 & 9 caractérisé en ce qu'on fait réagir une coupe C5 contenant du penténe-2 et de I'éthyléne.

Procédé pour effectuer en continu la réaction de métathése ou de disproportionation des oléfines selon |'une des
revendications 1 & 11 caractérisé en ce que les réacteurs fonctionnent en mode ascendant.

Procédé pour effectuer en continu la réaction de métathése ou de disproportionation des oléfines selon |'une des
revendications 1 & 11 caractérisé en ce que les réacteurs fonctionnent en mode descendant.

Procédé pour effectuer en continu la réaction de métathése ou de disproportionation des oléfines selon |'une des
revendications 1 & 11 caractérisé en ce qu'une partie des réacteurs fonctionne en mode ascendant, les autres
réacteurs fonctionnant en mode descendant.

Procédé pour effectuer en continu la réaction de métathése ou de disproportionation des oléfines selon |'une des
revendications 1 & 14 caractérisé en ce que les catalyseurs utilisés sont des catalyseurs solides contenant au
moins du rhénium sur un support poreux contenant de l'alumine.

Dispositif pour la mise en oeuvre du procédé selon les revendications 1 & 15 caractérisé en ce qu'il comprend une
zone réactionelle comprenant au moins 1 réacteur contenant au moins un catalyseur en lit fixe, et une zone de
régénération comprenant au moins un réacteur contenant au moins un catalyseur en lit fixe.

Dispositif pour la mise en oeuvre du procédé selon la revendication 16 caractérisé en ce que la zone réactionelle
comprend au moins 2 réacteurs en série.

Dispositif pour la mise en oeuvre du procédé selon la revendication 16 ou 17 caractérisé en ce qu'un ballon tampon
est disposé en paralléle & la zone réactionelle.
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